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Wasserlösliche,  durch  ionische  Gruppen  substituierte  Cyclodextrin-polymere  und  Verfahren  zu  deren  Herstellung. 

Die  Erfindung  betrifft  Cyclodextrin-polymere  mit  Struk- 
tureinheiten  der  Formel 

oder  ihre  wäßrigen  Lösungen. 
Zur  Herstellung  der  Cyclodextrin-polymeren  werden 
a)  a-,  β-  oder  y-Cyclodextrin  in  Gegenwart  von  Basen 

mit  einem  Halogenderivat:  R2"-Hal  oder  mit  einem  Sulton  in 
Wasser  in  an  sich  bekannter  Weise  umgesetzt  und  das 
erhaltene,  durch  ionische  Gruppen  substituierte  Cyclodex- 
trin  in  Gegenwart  von  Basen  mit  Epichlorhydrin  oder  einem 
Diepoxiderivat  umgesetzt,  oder 

b)  a-,  β-  oder  y-Cyclodextrin  in  Gegenwart  von  Basen 
mit  einem  Halogenderivat:  R2"-Hal  oder  einem  Sulton  oder 
einem  prim.  oder  sec.  Amin  oder  einer  Hydroxylverbindung: 
R2"-OH  und  mit  Epichlorhydrin  oder  einem  Diepoxyderivat 
umgesetzt,  oder 

c)  eine  wäßrige  @-,  β-  oder  y-Cyclodextrin-polymerlö- 
sung  in  Gegenwart  von  Basen  mit  einem  Halogenderivat: 
R2"-Hal  oder  einem  Sulton  umgesetzt,  oder 

d)  wenn  in  den  Cyclodextrin-polymeren  R2  und/oder  R2' 
anorganische  oder  organische  Acylgruppen  in  den  Struktu- 
reinheiten  der  Formel  (I)  bedeuten,  die  aus  @-,  β-  oder 
γ-Cyclodextrin  in  Gegenwart  von  Basen  mit  Epichlorhydrin 
oder  einem  Diepoxyderivat  erhaltenen  Cyclodextrin-poly- 
mere  mit  dem  anorganischen  oder  organischen  Säureanhy- 
drid  oder  mit  einem  Salz  der  entsprechenden  Säure  umge- 
setzt. 



Die  Erfindung  b e t r i f f t   w a s s e r l ö s l i c h e ,   durch  ion i sche   Gruppen 

s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e ,  d i e   S t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r  

a l lgemeinen   Formel  ( I )  

e n t h a l t e n ,   wor in  

CD  eine  aus  einem @-,  ß-  o d e r  δ - C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l   d u r c h  

Abspaltung  von  p  +  s  oder  1  +  t  +  r  Hydroxy lg ruppen  

e r h a l t e n e   Gruppe,  

R und  R'  unabhängig  vone inander   -CH2,  -CHOH-CH2-, 

-CH2-O-(CH2)2-O-CH2-CHOH-CH2,  -CH2-0-CH2-CHOH-CH2- 
oder  -CH2-O-(CH2)4-O-CH2-CHOH-CH2-, 

X  eine  sekundäre   oder  t e r t i ä r e   Aminogruppe,  -OR1  o d e r  
-OR2  b e d e u t e n ,  

wor in  
R1  W a s s e r s t o f f   oder  -wenn  r  n ich t   0  i s t  -   eine  aus  e inem 

@-,  β-,  o d e r  γ - C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l   durch  A b s p a l t e n  

e ine r   Hydroxylgruppe  e r h a l t e n e   Gruppe,  
R2,  das  g l e i c h e   oder  v e r s c h i e d e n e   Bedeutungen  haben  kann ,  

W a s s e r s t o f f ,   -PO(OH)2-,  -SO2OH,  -R3-(COOH)u, 

-R3-(SO2OH)u,  -R3-(NR4R5)u  oder  eine  aus  einem @-,  β -  

oder  γ - C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l   durch  Abspal ten  e i n e r  

Hydroxylgruppe  e r h a l t e n e   Gruppe  b e d e u t e n ,  

oder  e in,   zwei  oder  drei  R2-  S u b s t i t u e n t e n   gemeinsam 

eine  Gruppe  der  Formel  -R3-NR4-R3-  oder  ( -R3- )3N 

b i l d e n ,  



R 2  die  g l e i c h e   Bedeutung  wie  R2  hat ,   aber  n icht   die  aus  

den  C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l e n   e r h a l t e n e n   Gruppen  b e d e u t e t ,  
R  eine  (u  +  1)-  w e r t i g e ,   aus  einem  Alkan  oder  e inem 

a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   mit  1  -  10  C-Atomen 

e r h ä l t l i c h e   Gruppe  b e d e u t e t ,   deren  der  P o l y m e r k e t t e  

näher  s t ehendes   Endkohlens to f fa tom  g e g e b e n e n f a l l s  

durch  eine  Oxogruppe  s u b s t i t u i e r t   sein  kann ,  
R4 und  R5  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s  

durch  Halogen  s u b s t i t u i e r t e s   C1-4-Alkyl ,   Aryl  m i t  

6-10  C-Atomen  oder  eine  durch  deren  Kombination  e r -  

h ä l t l i c h e   Ara lky l -   oder  A l k a r y l g r u p p e ,  

m und  n  unabhängig  vone inander   e ine  ganze  Zahl  von  1  bis  10, 

r  eine  ganze  Zahl  von  0  bis  23 ,  

p  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  2 4 ,  

s und  t  unabhängig  vone inander   eine  ganze  Zahl  von  0  bis  7,  

u  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  5  b e d e u t e n ,  

mit  der  Bedingung,  daß  

m,  n,  r,  t  und  u  auch  in  den  S e i t e n k e t t e n   i n n e r h a l b   e ine r   E i n h e i t  

v a r i i e r e n   können ,  

und  wenn 

CD  eine  aus  einem  @ - C y c l o d e x t r i n   e r h a l t e n e   Gruppe  i s t ,  

p  +  s  ≤  18   und  r  +  t  ≤  1 7   s i n d .  

und  wenn 

CD  eine  aus  einem  ß - C y c l o d e x t r i n   e r h a l t e n e   Gruppe  i s t ,  

p  +  s  ≤   21  und  r  +  t  ≤  2 0   s i n d ,  

und  wenn 

CD  eine  aus  e i n e m  γ - C y c l o d e x t r i n   e r h a l t e n e   Gruppe  i s t ,  

p  +  s ≤ 2 4   und  r  +  t  ≤  2 3   s i n d .  



Die  neuen  Polymere  der  Erf indung  e n t h a l t e n  2   bis  10  C y c l o d e x t r i n -  

r inge  und  t ragen   die  oben  angegebenen,   ion ischen   S u b s t i t u e n t e n   an 

dem  C y c l o d e x t r i n r i n g   und/oder   der  die  C y c l o d e x t r i n r i n g e   v e r b i n d e n d e n  

Kette .   Sowohl  die  Länge  der  Ketten  als  auch  der  Grad  der  S u b s t i t u t i o n  

können  sich  i nne rha lb   e ines   Moleküls  ä n d e r n .  

Die  C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r p r o d u k t e   sind  f e s t ,   lösen  sich  gut  in  Wasser  

und  in  e in igen   o rgan i schen   Lösungsmi t t e ln   -z.B.  D i m e t h y l - f o r m a m i d ,  

P y r i d i n  -   und  können  n ich t   nur  E insch lußkomplexe   sondern  auch  S a l z e  

b i l d e n .   Ihr  C y c l o d e x t r i n g e h a l t   kann  30  bis  70  %,  ihre  d u r c h s c h n i t t -  

l i che   Molekülmasse  2000  bis  15000  b e t r a g e n .  

Es  is t   bekannt ,   daß  die  C y c l o d e x t r i n e   aus  6,  7  oder  8  G l u c o p y r a n o s e -  

e i n h e i t e n   a u f g e b a u t e ,   c y c l i s c h e ,   n ich t   r e d u z i e r e n d e   O l i g o s a c c h a r i d e  

s ind,   die  durch  den  enzymat ischen   Abbau  von  Stärke  e r h a l t e n   werden .  

Ihre  Anwendung  in  der  Praxis   b a s i e r t   h a u p t s ä c h l i c h   auf  i h re r   F ä h i g -  

k e i t ,   Einschlußkomplexe   zu  b i lden  ( S z e j t l i ,   J . :   C y c l o d e x t r i n s   and 

t h e i r   Inc lus ion   Complexes,  Ed.  Akademiai  Kiadö,  Budapest ,   1982).  Die 

R e a k t i o n s f ä h i g k e i t   der  am  s e c h s g l i e d r i g e n x - ,   s i e b e n g l i e d r i g e n   β -  

bzw.  a c h t g l i e d r i g e n   γ - C y c l o d e x t r i n r i n g   g e b u n d e r e n ,  p r i m ä r e n   und 

sekundären  Hydroxylgruppen  e r m ö g l i c h t   die  H e r s t e l l u n g   von  D e r i v a t e n  

mit  großen  Molekülmassen  ( C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e n ) .  

Aus  der  L i t e r a t u r   sind  w a s s e r l ö s l i c h e   und  w a s s e r u n l ö s l i c h e ,   a b e r  

im  Wasser  que l l ende   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e   bekannt .   L e t z t e r e   s i n d  

i n fo lge   der  größeren   Molekülmasse  und  der  V e r n e t z u n g s s t r u k t u r   in  

keinem  Lösungsmi t t e l   l ö s l i c h .  

W a s s e r l ö s l i c h e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e   sind  auf  zwei  Wegen  z u g ä n g l i c h :  

aus  Cyc lodex t r i n   wird  ein  u n g e s ä t t i g t e s   Monomer  h e r g e s t e l l t   und 

p o l y m e r i s i e r t   [J .   Polym.  Sci.  Let t .   13,  357  (1975)]  oder  C y c l o d e x t r i n  
wird  durch  ein  g e e i g n e t e s ,   b i f u n k t i o n e l l e s   Reagens,  zweckmäßig  d u r c h  

eine  Diepoxyverbindung  oder  E p i c h l o r h y d r i n   v e r n e t z t   (GB-PS  1  244  990 

und  HU-PS  180  597 .  



Bei  beiden  Verfahren  werden  Produkte  mit  m i t t l e r e n   Molekülmassen  

e r h a l t e n ,   die  in  Wasser  l e i c h t   l ö s l i c h   sind  und  E i n s c h l u ß k o m p l e x e  

b i l d e n .   Die  S t a b i l i t ä t   d i e s e r   Komplexe  i s t   im  a l lgemeinen   h ö h e r  

als  die  der  monomeren  C y c l o d e x t r i n e ,   was  mit  der  v o r t e i l h a f t e n  

räuml ichen   Anordnung  der  m i t e i n a n d e r   verbundenen  Ringe  und,  beim  ß -  

C y c l o d e x t r i n ,   mit  der  höheren  L ö s l i c h k e i t   des  Polymers  e r k l ä r t   w i rd  

[Macromolecules  9,  705  (1976);   P roceed ings   of  I.  Int .   Symp.  on 

C y c l o d e x t r i n s   (1981)  3 4 5 ] .  

Mit  d iesen   bekannten  C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e n   kann  die  Komplexbi ldung 

auf  v ie len   Gebieten  d u r c h g e f ü h r t   werden,  d .h .   p r a k t i s c h   in  a l l e n  

den  F ä l l e n ,   in  denen  das  e i n z u s c h l i e ß e n d e   Molekül,  das  s o g e n a n n t e  

"Gas tmolekü l" ,   eine  n e u t r a l e   Gruppe  i s t .   Die  Komplexbildung  der  S a l z e  

wird  häuf ig   durch  ihren  I o n e n c h a r a k t e r   e r s c h w e r t .   Aus  diesem  Grunde 

s o l l t e   ein  C y c l o d e x t r i n p o l y m e r   v o r t e i l h a f t   se in ,   das  sowohl  die  z u r  

S a l z b i l d u n g   notwendigen  sauren  oder  ba s i s chen   S u b s t i t u e n t e n   und 

außerdem  die  zur  Bildung  der  E inschlußkomplexe   notwendigen  C y c l o -  

d e x t r i n r i n g e   e n t h a l t e n   würde.  Aus  der  F a c h l i t e r a t u r   i s t   aber  k e i n e  

Lösung  bekannt ,   wonach  d i e se   beiden  v e r s c h i e d e n e n   F u n k t i o n s e l e m e n t e  

einen  Teil  e ines   Moleküls  mit  hohem  Moleku la rgewich t   b i l d e n ,   obwohl 

C y c l o d e x t r i n d e r i v a t e   bekannt  s ind ,   in  denen  die  C y c l o d e x t r i n r i n g e  

durch  v e r s c h i e d e n e ,   zur  Sa l zb i ldung   f äh ige   Gruppen, z.B.  C a r b o x y a l k y l - ,  

S u l f o a l k y l - ,   bzw.  A m i n o a l k y l g r u p p e n , s u b s t i t u i e r t   sind  £Stärke  23 ,  

134  (1971)  und  US-PS  3  553  191J.  Diese  s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o -  

d e x t r i n e   sind  aber  i n fo lge   ihres   r e l a t i v   n i e d r i g e n   M o l e k u l a r g e w i c h t s  

n i ch t   v o r t e i l h a f t e r   als  die  u n s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o d e x t r i n e .  

Ziel  der  Erf indung  war  die  H e r s t e l l u n g   von  w a s s e r l ö s l i c h e n   m o d i f i -  

z i e r t e n   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e n ,   die  n ich t   nur  zur  K o m p l e x b i l d u n g  ,  

sondern  auch  zur  Sa l zb i l dung   b e f ä h i g t   sind  und  i n f o l g e d e s s e n   i n  

w e i t e r e n  B e r e i c h e n   angewendet  werden  können .  

Es  wurde  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   gefunden,   daß  w a s s e r l ö s l i c h e , d u r c h  
i on i s che   Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e   d iese   Fo rde run -  

g e n e r f ü l l e n   und  daß  man  d iese   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e   in  e i n f a c h e r  

Weise  h e r s t e l l e n   kann,  wenn  man  ein  durch  solche  i on i sche   Gruppen  in  

an  sich  bekann te r   Weise  s u b s t i t u i e r t e s   C y c l o d e x t r i n   p o l y m e r i s i e r t ,  



oder  das  Cyc lodex t r i n   g l e i c h z e i t i g   p o l y m e r i s i e r t   und  durch  i o n i s c h e  

Gruppen  s u b s t i t u i e r t ,   oder  ein  C y c l o d e x t r i n p o l y m e r ,   das  k e i n e  

ion i schen   Gruppen  e n t h ä l t , d u r c h   ion i sche   Gruppen  s u b s t i t u i e r t .  

Die  Erfindung  b e t r i f f t   auch  die  h e r s t e l l u n g   von  w a s s e r l ö s l i c h e n ,   d u r c h  

ion i sche   Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e ,   die  S t r u k t u r -  

e i n h e i t e n   der  a l lgemeinen   Formel 

e n t h a l t e n ,  

worin  CD,  R,  R',  X,  R2,  m,  n,  p,  r,  s und  t  die  oben  angegebene  

Bedeutung  h a b e n ,  

wocnach 

a)  ein  Mol@-,  β-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n   mit  0,1  bis  7  Mol  e i n e s  

H a l o g e n d e r i v a t s   der  Formel :  

worin  Hal  Halogen  i s t  u n d  
R2"  die  g l e i c h e   Bedeutung  wie  R2'  hat ,   aber  n i c h t  

W a s s e r s t o f f ,   -PO(OH)2  oder  -SO2OH  i s t ,  

o d e r  

mit  0,1  bis  7  Mol  e ines   Su l tons ,   das  sich  von  e ine r   Hydroxy-  

s u l f o n s ä u r e   der  Formel 

worin  R3  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

h e r l e i t e t ,   in  Gegenwart  von  0,2  bis  14  Mol  e ines   A l k a l i m e t a l l -  

oder  E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d s   in  0,7  bis  1,0  1  Wasser  in  an 

sich  bekann te r   Weise  umsetzt   und 

die  e r h a l t e n e   Reak t ionsmischung ,   die  das  durch  i o n i s c h e  

Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n   e n t h ä l t  -   bezogen  auf  1  Mol 

in  der  Mischung  v o r l i e g e n d e s   C y c l o d e x t r i n  -  

mit  5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D iepoxyde r iva t   d e r  

Formel 

wor in  



R6  eine  d i r e k t e   Bindung,  

-CH2-O-CH2-,-CH2-O-CH2-CH2-O-CH2- 

o d e r  - C H 2 - ( C H 2 ) 4 - O - C H 2 -   b e d e u t e t ,  

nach  Zusatz  von  5  bis  15  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i -  

m e t a l l h y d r o x y d   und  1,8  bis  2,5  1  Wasser  bei  e ine r   Tempera tu r  
im  Bereich  von  40  bis  80 °C  u m s e t z t ,  

o d e r  

b)  ein  Mol @-,  β-  o d e r  γ - C y c l o d e x t r i n  
mit  0,1  bis  7  Mol  e ines   H a l o g e n d e r i v a t e s   der  Formel 

R24  - H a l ,  

worin  Hal  und  R2"  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a b e n ,  

oder  mit  einem  Sul ton ,   das  sich  von  e i n e r   H y d r o x y s u l f o n s ä u r e  

der  Formel 

HO-R3-SO2OH, 

worin  R3  die  oben  angegebene  Bedeutung  ha t ,   h e r l e i t e t ,   o d e r  

mit  einem  primären  oder  secundären  Amin  oder  e ine r   H y d r o x y l -  

verbindung  der  Formel 

R2"  -OH, 

worin  R 2 "   die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

und  mit  5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D i e p o x y d e r i v a t  

der  Formel  I I ,  

worin  R6  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

in  Gegenwart  von  5  bis  20  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i -  

me t a l l hyd roxyd   und  2,5  bis  3,5  1  Wasser  u m s e t z t ,  

o d e r  

c)  eine  aus  1  Mol @-,  β-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n   durch  Umsetzung 

mit  5  bis  15  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d ,  

2,5  bis  3,5  1  Wasser  und 

5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D iepoxyde r iva t   d e r  

a l lgemeinen   Formel  I I .  

worin  R6  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

in  an  sich  bekann te r   Weise  e r h a l t e n e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r -  

l ö s u n g  -   bezogen  auf  1  Mol  des  dar in   e n t h a l t e n e n   C y c l o -  

d e x t r i n s  -   mit  0,1  bis  7  Mol  e ines   H a l o g e n d e r i v a t s   der  Formel 



R2"  - H a l .  

worin  Hal  und  R  2"  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a b e n ,  

oder  mit  einem  Sul ton,   das  sich  von  e ine r   H y d r o x y s u l f o n s ä u r e  
der  Formel 

HO-R3-SO2OH, 

worin  R  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

h e r l e i t e t ,   in  Gegenwart  von  0,2  bis  14  Mol  A l k a l i m e t a l l -   o d e r  

E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d   u m s e t z t ,  

o d e r  

zur  H e r s t e l l u n g   von  C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e n   mit  den  S t r u k t u r -  

e i n h e i t e n   der  Formel  I ,  

worin  R2  und/oder   R2'  die  oben  angegebenen  anorgan i schen   o d e r  

o rgan i schen   Acylgruppen  bedeuten  und 

die  übrigen  S u b s t i t u e n t e n   die  oben  angegebene  Bedeutung  h a b e n ,  

ein  Mol @-,  β-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n  

mit  5  bis  15  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d ,  

2,5  bis  3,5  1  Wasser  und 

mit  5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D iepoxyde r iva t   d e r  

Formel  I I ,  

worin  R6  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

in  an  sich  bekann te r   Weise  umsetzt   und  das  e r h a l t e n e   C y c l o -  

d e x t r i n - p o l y m e r   unter   Erhi tzen  mit  dem  e n t s p r e c h e n d e n   a n -  

o rgan i schen   oder  o rgan i s chen   Säureanhydr id   in  Anwesenhe i t  

e ines   o rgan i s chen   L ö s u n g s m i t t e l s   und/oder   e ines   S ä u r e b i n d e r s  

oder  mit  dem  Salz  der  e n t s p r e c h e n d e n   Säure  in  Abwesenhe i t  

e ines   o rgan i s chen   L ö s u n g s m i t t e l s   und/oder   S ä u r e b i n d e r s  

umsetzt   und 

aus  der  nach  dem  Verfahren  a),  b),  c)  oder  d)  e r h a l t e n e n   R e a k t i o n s -  

mischung  das  durch  i on i sche   Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n -  

polymer  nach  Entfernung  der  n i e d e r m o l e k u l a r e n   Nebenprodukte ,   d e r  

g e l ö s t e n   Salze  und  des  Wassers  in  f e s t e r   Form  i s o l i e r t .  



Bei  dem  Verfahren  gemäß  Erfindung  wird  das  durch  ion i sche   Gruppen 

s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r   in  Form  e ine r   wässr igen   Lösung 

e r h a l t e n .  I n   e in igen   Fä l l en ,   wenn  der  Komplex  in  w ä s s r i g e r   Lösung 

verwendet  werden  s o l l ,   kann  man  d i e se s   rohe  Reakt ionsgemisch   g e -  

g e b e n e n f a l l s   ohne  Entfernung  der  Salze  und  der  n i e d e r m o l e k u l a r e n  

Nebenprodukte  benu tzen .   Wenn  dagegen  das  Polymer  in  f e s t e r   Form  v e r -  
wendet  werden  s o l l ,   muß  zur  I s o l i e r u n g   des  Polymers  d a s  R e a k t i o n s g e -  

misch  e n t s a l z t   und  das  W a s s e r k n t f e r n t   w e r d e n .  

Die  Entfernung  der  Salze  und  der  n i e d e r m o l e k u l a r e n   Nebenprodukte  

e r f o l g t   zweckmässig  durch  Dia lyse .   Während  der  Dialyse  werden  n i c h t  

nur  die  Salze ,   sondern  auch  die  n i e d e r m o l e k u l a r e n   Nebenprodukte  aus  

dem  Reak t ionsgemisch   e n t f e r n t ,   so  daß  durch  Verdampfen  des  D i a l y s a t s  

ein  r e i n e r e s   Produkt  gewonnen  w i r d .  

Als  C y c l o d e x t r i n   können  s o w o h l  @ - .   als  auch  ß-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n  

in  dem  Verfahren  gemäß  Erfindung  verwendet  werden.  wobei  es  von  dem 

angewandten  C y c l o d e x t r i n   abhängt ,   ob  sich  das  e r h a l t e n e   Produkt  zum 

Einschluß   von  k le inen   oder  großen  "Gas tmolekülen"   e i g n e t .  

Sowohl  die  P o l y m e r i s a t i o n ,   als  auch  die  meis ten   der  S u b s t i t u t i o n s -  

reaktion der der Erfindung  f inden   in  a l k a l i s c h e m   Medium  s t a t t .   Um  e i n e  

a l k a l i s c h e   Reaktion  zu  g e w ä h r l e i s t e n ,   können  A l k a l i m e t a l l   o d e r  

E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d e ,   z.B.  Natrium-  oder  Kal iumhydroxyd ,  

Calcium-  oder  B a r i u m h y d r o x y d v e r w e n d e t   werden.  Natriumhydroxyd  wi rd  

der  Vorzug  g e g e b e n .  

Als  V e r n e t z u n g s m i t t e l   zum  Verbinden  der  C y c l o d e x t r i n r i n g e   und  z u r  

Bildung  der  H y d r o x y a l k y l - S e i t e n k e t t e n   werden  E p i c h l o r h y d r i n   o d e r  

D i e p o x y d e r i v a t e   der  a l lgemeinen   Formel  ( I I )   verwendet .   Bevo rzug t e  

V e r t r e t e r   der  D i e p o x y d e r i v a t e   sind  D i e p o x y p r o p y l ä t h e r   und 

1 , 4 - D i - ( e p o x y p r o p o x y ) - b u t a n .   Mit  a l l en   d iesen   Epoxyden  läßt   s i c h  

die  gewünschte  P o l y m e r s t r u k t u r   aufbauen.   Ob  die  S t r u k t u r   der  e r -  

ha l t enen   Polymere  d ich t   oder  locker   i s t .   hängt  auch  von  der  K e t t e n -  

länge  des  angewandten  V e r n e t z u n g s m i t t e l s   a b .  



Im  Verfahren  der  Erfindung  können  H a l o g e n d e r i v a t e   der  Formel  R2" -  Hal 

oder  Hydroxyverbindungen  der  a l lgemeinen   Formel  R  2"  -OH  zum 

Einführen  der  ion ischen   Gruppen  benutz t   werden.  Je  nach  der  Be- 

deutung  von  R  2 "  h a n d e l t   es  sich  bei  d iesen  Verbindungen  um 

h a l o g e n i e r t e   Carbonsäuren,   z.B.  C h l o r e s s i g s ä u r e ,   C h l o r p r o p i o n -  

säure ,   B r o m e s s i g s ä u r e , C h l o r -   oder  B r o m b e r n s t e i n s ä u r e ,   2 - C h l o r -  

oder  2 - B r o m i s o b u t t e r s ä u r e ,   2 -Chlor -   oder  2 - B r o m - 1 , 2 , 3 - t r i c a r b o x y -  

propan  usw.,  bzw.  um  S u l f o n s ä u r e n ,   z.B.  C h l o r m e t h a n s u l f o n s ä u r e ,  

3 - C h l o r p r o p a n s u l f o n s ä u r e .   bzw.  A m i n o k o h l e n w a s s e r s t o f f e .   z . B .  

3 - D i m e t h y l a m i n o - c h l o r p r o p a n   oder  Hydroxyca rbonsäuren .   H y d r o x y s u l f o n -  

säuren  oder  Hydroxyamine.  Mit  Hi l fe   d i e s e r   Verbindungen  können 

eine  oder  mehrere  Carboxy-.  Sul fon-   oder  Aminogruppen  e n t h a l t e n d e  
R 3 - S u b s t i t u e n t e n   in  das  Polymer  e i n g e f ü h r t   werden .  

Mit ,den  von  den  Hydroxysu l fonsäuren   der  a l lgemeinen   Formel 

HO-R3-SO2OH  h e r l e i t b a r e n   Sultonen  können  durch  S u l f o n g r u p p e n  

s u b s t i t u i e r t e   R 3 - S u b s t i t u e n t e n   in  das  Molekül  e i n g e f ü h r t   we rden .  

Wird  ein  H a l o g e n d e r i v a t   der  Formel  R  2"  -Hai  verwendet ,   worin  R  2" 

eine  Aminoalkylgruppe  der  a l lgemeinen   Formel  -R3-(NR4R5)u  b e d e u t e t ,  

dessen  S u b s t i t u e n t e n   R  und/oder   R5  durch  Halogen  s u b s t i t u i e r t   s i n d ,  

e r h ä l t   man  ein  Produkt ,   in  dem  zwei  oder  drei  der  S u b s t i t u e n t e n   R2 

eine  Gruppe  der  Formel  -R3-NR4-R3-,   bzw.  ( - R 3 - ) 3 N  b i l d e n .  Z w e i   o d e r  

drei   S t r u k t u r e i n h e i t e n   der  a l lgemeinen   Formel  (I)  können  auch  d u r c h  

e ine ,   zwe i  ode r   drei   d i e s e r   Gruppen  verbunden  s e i n .  

Wird  ein  pr imäres   oder  sekundäres   Amin  während  des  Verfahrens   b)  

in  das  Reakt ionsgemisch   e i n g e f ü h r t ,   wird  ein  Polymer  e r h a l t e n ,   d a s  

a n s t e l l e   von X eine sekundäre  oder  t e r t i ä r e   Aminogruppe  e n t h ä l t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   von  Polymeren,  die  a n s t e l l e   von  R2  -PO(OH)2  o d e r  

-S020H  oder  die  o r g a n i s c h e   Acylgruppe  der  Formel  -R3-(CO2H)u  e n t -  

h a l t e n ,   deren  der  Po lymerke t t e   näher  s t ehendes   E n d k o h l e n s t o f f a t o m  

durch  eine  Oxygruppe  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   werden  die  an  d i e s e r   S t e l l e  

u n s u b s t i t u i e r t e n   Polymere  mit  einem  ano rgan i schen   oder  o r g a n i s c h e n  



Säureanhydr id   a c y l i e r t .   B e i s p i e l e   für  solche  ano rgan i schen   o d e r  

o r g a n i s c h e n   Säu reanhydr ide   sind  z.B.  S c h w e f e l t r i o x y d ,   P h o s p h o r -  

pentoxyd,   B e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d   sowie  A d i p i n s ä u r e a n h y d r i d .  

G e g e b e n e n f a l l s   kann  man  d iese   Anhydride  in  Anwesenheit   e i n e s  

S ä u r e b i n d e r s ,   bzw.  in  der  Form  i h r e r   Komplexe  (Addukte)  v e r -  

wenden.  Zur  Vermeidung  von  Nebenreak t ionen   wird  die  R e a k t i o n  

zweckmäßig  bei  n i e d r i g e r   Temperatur ,   bzw.  in  einem  o r g a n i s c h e n  

Lösungsmi t t e l   d u r c h g e f ü h r t .  

Die  der  Phosphorsäure   e n t s p r e c h e n d e   Acylgruppe  kann  in  das  Polymer 

auch  in  der  Weise  e i n g e f ü h r t   werden,  daß  es  mit  einem  P h o s p h a t  

e r h i t z t   wird.   Einige  B e i s p i e l e   für  d e r a r t i g e   Phosphate  s i n d :  

die  A l k a l i m e t a l l p h o s p h a t e ,   z.B.  N a t r i u m d i h y d r o g e n p h o s p h a t ,  

D i n a t r i u m h y d r o g e n p h o s p h a t   oder  N a t r i u m p y r o p h o s p h a t .  

Bei  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   a)  werden  Polymere  mit  n i e d r i g e r e m   M o l e k u l a r -  

gewich t ,   bei  V e r f a h r e n s v a r i a n t e n   b)  bis  d)  werden  Polymere  m i t  

höheren  Moleku la rgewich ten   e r h a l t e n .  

Die  Polymere  der  Er f indung ,   die  S t r u k t u r e i n h e i t e n   der  a l l g e m e i n e n  

Formel ( I )   e n t h a l t e n ,   haben  hohes  M o l e k u l a r g e w i c h t .   Auf  Grund  i h r e r  

F ä h i g k e i t   zur  Bildung  von  Einschlußkomplexen   und  von  Salzen  s i n d  

sie  in  weiten  Bereichen  der  I n d u s t r i e   a n w e n d b a r .  

So  können  sie  zu  Bildung  und  S t a b i l i s i e r u n g   k o l l o i d a l e r   d i s p e r s e r  

Systeme,  z.B.  zur  H e r s t e l l u n g   v e r s c h i e d e n e r   Emulsionen  und  S u s -  

pens ionen   in  der  photochemischen  I n d u s t r i e   mit  Erfolg  v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

Die  durch  i on i schen   Gruppen  s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e  

können  zur  c h r o m a t o g r a p h i s c h e n   Trennung  von  n i c h t - i o n i s c h e n   Ver-  

bindungen  an  I o n e n a u s t a u s c h e r s ä u l e n   benutz t   werden.  Die  für  d i e  

E in sch lußkomplexb i ldung   g e e i g n e t e   Substanz  wird  in  Form  e i n e s  

Komplexes  mit  dem  C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r   zusammen  v e r z ö g e r t   e l u i e r t ,  



wobei  die  P r i n z i p i e n   der  I o n e n a u s t a u s c h -   und  der  I n c l u s i o n s -  

ch roma tog raph ie   g l e i c h z e i t i g   zur  Geltung  kommen. 

Die  Erfindung  wird  durch  die  fo lgenden   B e i s p i e l e   näher  e r l ä u t e r t ,  

ohne  die  Erfindung  darauf   zu  b e s c h r ä n k e n .  



Beisp ie l   1 

W a s s e r l ö s l i c h e s   β - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Ca rboxymethy lg ruppen  

e n t h ä l t  

In  27,4  g  (22  ml,  0,16  Mol)  e ine r   23,3  %igen  N a t r i u m h y d r o x y d l ö s u n g  

lös t   man  15  g  (0,16  Mol)  C h l o r e s s i g s ä u r e   und  25  g  (0,022  Mol) 

ß - C y c l o d e x t r i n   bei  Raumtemperatur  und  t r o p f t   der  Lösung  i n n e r h a l b  

von  2,5  Stunden  22  ml  (0,1  Mol)  e ine r   23,3  %igen  N a t r i u m h y d r o x y d -  

lösung  zu.  Die  Reakt ionsmischung  e r h i t z t   man  auf  60°C  und  rühr t   e i n e  

Stunde.   Dann  füg t   man  der  Reakt ionsmischung  zunächs t   eine  Lösung  von 

8,8  g  (0,22  Mol)  Natr iumhydroxyd  in  28  ml  Wasser  und  danach  17,3  ml 

(20,4  g,  0,22  Mol)  E p i c h l o r h y d r i n   i n n e r h a l b   von  1,5  Stunden  zu  und 

rühr t   die  e r h a l t e n e   Mischung  0,5  Stunden  bei  60 °C.  Die  102  ml 

Reakt ionsmischung   werden  auf  Raumtemperatur  g e k ü h l t ,   sie  e n t h a l t e n  

0,38  Mol  N a t r i u m c h l o r i d .   Die  Reakt ionsmischung  wird  s a l z f r e i  

d i a l y s i e r t .   Das  Volumen  des  D i a l y s a t s   b e t r ä g t   655  ml  und  sein  G e h a l t  

an  T rockensubs t anz   5,1  %.  Durch  L y o p h i l i s a t i o n   werden  32,  5  g  End- 

produkt   e r h a l t e n ,   dessen  C y c l o d e x t r i n g e h a l t   nach  i o d o m e t r i s c h e r   Be- 

stimmung  56,4  %  b e t r ä g t . " ( A c t a   Chim.  Hung.,  100,  265  ( 1 9 7 9 ) ) " ,  

dessen  Carboxylgehalt  nach  t i t r i m e t r i s c h e r   Bestimmung  mit  0,02  n 

Na t r iumhydroxydlösung   9,2  %  b e t r ä g t ,   was  4,1  Äquivalenten  C a r b o x y l -  

gruppe  pro  C y c l o d e x t r i n e i n h e i t   e n t s p r i c h t .   D u r c h s c h n i t t l i c h e  

Molekülmasse:   2200  (nach  der  M o l e k ü l m a s s e n v e r t e i l u n g b e s t i m m t   d u r c h  

G e l c h r o m a t o g r a p h i e ) .  

Be i sp ie l   2 

W a s s e r l ö s l i c h e s  @ - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Ca rboxymethy lg ruppen  

e n t h ä l t  

In  71  g  (57  ml,  0,44  Mol)  e i n e r   25  %igen  Na t r i um-  

hydroxydlösung  lös t   man  42  g  (0,44  Mol)  C h l o r e s s i g s ä u r e   und  100  g 

(0,10  Mol )  @-Cyc lodex t r in   bei  Raumtemperatur ,   t r o p f t   der  e r h a l t e n e n  

Lösung  57  ml  (0,44  Mol)  e i n e r   25  %igen  Nat r iumhydroxydlösung   i n n e r -  

halb  von  2,5  Stunden  zu,  e r h i t z t   die  e r h a l t e n e   Mischung  auf  4 0  ° C  

und  rüh r t   eine  Stunde.   In  die  e r h a l t e n e   Reakt ionsmischung  gibt   man 

zunächs t   eine  Lösung  von  35,2  g  (0,88  Mol)  Natriumhydroxyd  in  170  ml 



Wasser,  danach  -   i n n e r h a l b   von  1,5  S tunden  -   69  ml  (81,4  g,  0,88  Mol) 

E p i c h l o r h y d r i n   und  rühr t   die  Reakt ionsmischung  0,5  Stunden  be i  

60 °C.  Die  so  e r h a l t e n e n   420  ml  Reak t ionsmischung ,   die  1,32  Mol 

N a t r i u m c h l o r i d   e n t h a l t e n ,   werden  d i a l y s i e r t .   Das  Volumen  de s  

D i a l y s a t s   b e t r ä g t   2120  ml  und  der  Gehalt  an  T rockensubs t anz   6,3  %. 

Durch  L y o p h i l i s a t i o n   werden  133,5  g  Fes tp roduk t   e r h a l t e n .  

C y c l o d e x t r i n g e h a l t :   57,3  %,  C a r b o x y l g e h a l t :   7,3  %,  was  2,8  Ä q u i v a -  

lenten  Carboxylgruppe  pro  C y c l o d e x t r i n e i n h e i t   e n t s p r i c h t .   Durch-  

s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:  2350.  

Be i sp ie l   3 

W a s s e r l ö s l i c h e s   γ - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Ca rboxymethy lg ruppen  

e n t h ä l t  

Man  lös t   60  g  (1,5  Mol)  Natriumhydroxyd  in  540  ml  Wasser  und  g i b t  

in  d iese   Lösung  142  g  (1,5  Mol)  C h l o r e s s i g s ä u r e   und  855  g  (0,66  Mol) 

i - C y c l o d e x t r i n   bei  Raumtemperatur .   Der  so  e r h a l t e n e n   R e a k t i o n s -  

mischung  t r o p f t   man  240  g  (1,5  Mol)  e ine r   25  %igen  N a t r i u m h y d r o x y d -  

lösung  i n n e r h a l b   von  2,5  Stunden  bei  der  g l e i c h e n   Temperatur  zu .  

Die  Reakt ionsmischung  e r h i t z t   man  auf  60 °C  und  rühr t   eine  S t u n d e .  

Dann  g ib t  man  zunächst   1450  g  (7,5  Mol)  e ine r   20,7  %igen  Na t r i um-  

hydroxydlösung  und  danach  588  ml  (694  g,  7,5  Mol)  E p i c h l o r h y d r i n  

i n n e r h a l b   von  1,5  Stunden  zu,  rüh r t   die  Reakt ionsmischung  0,5  S tunden  

und  kühl t   sie  danach  ab.  Die  e r h a l t e n e n   3000  ml  R e a k t i o n s m i s c h u n g  

werden  mit  300  ml  5n  Sa lz säu re   angesäuert  und  s a l z f r e i   d i a l y s i e r t .  

Nach  der  L y o p h i l i s a t i o n   e r h ä l t   man  1015  g  P r o d u k t .  

C y c l o d e x t r i n g e h a l t :   54,2  %,  C a r b o x y l g e h a l t :   3,8  %,  dies  e n t s p r i c h t  

2,0  Äquiva len ten   Carboxylgruppe  pro  C y c l o d e x t r i n e i n h e i t .   Durch-  

s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:   2560.  

Be i sp ie l   4 

W a s s e r l ö s l i c h e s   β - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  C a r b o x y m e t h y l g r u p p e n  

e n t h ä l t  

In  1920  g  (10,  5  Mol)  e iner   21,9  %igen  Nat r iumhydroxydlösung   l ö s t  

man  850  g  (0,75  Mol)  ß - C y c l o d e x t r i n   bei  60 °C.  In  die  e r h a l t e n e  



a l k a l i s c h e   Lösung  g ib t   man  zunächs t   142  g  (1,5  Mol)  C h l o r e s s i g -  
säure  in  520  ml  Wasser  und  danach  t r o p f e n w e i s e   588  ml  (694  g ,  

7,5  Mol)  E p i c h l o r h y d r i n   i n n e r h a l b   von  1,5  Stunden.  Die  R e a k t i o n s -  

mischung  r ü h r t   man  eine  Stunde  bei  60 °C  und  kühl t   sie  dann  a b .  

Die  e r h a l t e n e n   3300  ml  Reakt ionsmischung  werden  mit  5n  S a l z s ä u r e  

a n g e s ä u e r t   und  dann  s a l z f r e i   d i a l y s i e r t .   Nach  der  L y o p h i l i s i e r u n g  

e r h ä l t   man  1010  g  Subs tanz .   C y c l o d e x t r i n g e h a l t :   56,2  %,  C a r b o x y l -  

g e h a l t :   3,4  %,  dies  e n t s p r i c h t   1,5  Äquiva len ten   Carboxylgruppe  p ro  

C y c l o d e x t r i n e i n h e i t .   D u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:   4970 .  

B e i s p i e l   5 

W a s s e r l ö s l i c h e s   β - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Dimethy laminogruppen  

e n t h ä l t  

In  2014  g  (7,6  Mol)  e ine r   15,1  %igen  Nat r iumhydroxydlösung   l ö s t  

man  720  g  (0,63  Mol)  ß - C y c l o d e x t r i n   bei  40 °C  und  g ib t   danach  

104,5  g  (1,3  Mol)  Dimethylamoniumchlor id   und  sodann  496  ml  (585  g ,  
6,3  Mol)  E p i c h l o r h y d r i n   i nne rha lb   von  1,5  Stunden  zu.  Die  e r h a l t e n e  

Reakt ionsmischung  wird  bei  der  g l e i c h e n T e m p e r a t u r   eine  Stunde  g e -  
r ü h r t .   Aus  der  s a l z f r e i   d i a l y s i e r t e n   Lösung  e r h ä l t   man  nach  

L y o p h i l i s i e r u n g   730  g  Produkt .   C y c l o d e x t r i n g e h a l t :   54,3  %,  S t i c k -  

s t o f f g e h a l t :   1,45  %,  was  2,1  Äqu iva len ten   Dimethylaminogruppen  p ro  
C y c l o d e x t r i n e i n h e i t   e n t s p r i c h t .   D u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekü lmasse :  

4 3 0 0 .  

Be i sp i e l   6 

W a s s e r l ö s l i c h e s   β - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  S u l f o p r o p y l o x y g r u p p e n  

e n t h ä l t  

11,34  g  (0,01  Mol)  ß - C y c l o d e x t r i n   s u s p e n d i e r t   man  in  30  ml  e i n e r  

50  %igen  Na t r iumhydroxyd lösung ,   fügt   dann  1,22  g  (0,01  M o l )  P r o p a n -  

su l ton   zu  und  hä l t   die  Reakt ionsmischung  einen  Tag  bei  50  °C  u n t e r  

g e l e g e n t l i c h e m   Rühren.  Nach  Zusatz  von  30  ml  d e s t i l l i e r t e m   Wasser  

g ib t   man  der  so  e r h a l t e n e n   Lösung  8,6  ml  (10,2  g,  0,11  Mol)  E p i -  

c h l o r h y d r i n   t r o p f e n w e i s e   i nne rha lb   von  1,5  Stunden  zu,  rüh r t   d i e  



e r h a l t e n e   Reakt ionsmischung  bei  der  g l e i chen   Temperatur  e i n e  

Stunde  und  kühl t   dann  ab.  Aus  der  s a l z f r e i   d i a l y s i e r t e n   Lösung 

werden  14,5  g  Produkt  e r h a l t e n .   C y c l o d e x t r i n g e h a l t :   49,5  %,  S c h w e f e l -  

g e h a l t :   1,6  %,  d u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:  4860.  

Be i sp ie l   7:  

W a s s e r l ö s l i c h e s ß - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Ca rboxyme thy lg ruppen  

e n t h ä l t  

In  3300  g  (5,75  Mol)  6,9  %iger  Nat r iumhydroxydlösung   lös t   man 

1285  g  (1,13  Mol)  ß - C y c l o d e x t r i n   und  213,5  g  (2,26  Mol)  C h l o r e s s i g -  

säure  bei  80 °C.  Danach  t r o p f t   man  450  ml  (531  g,  5,74  Mol) 

E p i c h l o r h y d r i n   i nne rha lb   von  1,5  Stunden  zu  und  rüh r t   die  e r h a l t e n e  

Reakt ionsmischung  0,5  Stunden  bei  de r s e lben   Temperatur .   Man  e r h ä l t  

so  780  g  s a l z f r e i e s ,   l y o p h i l i s i e r t e s   Produkt .   C y c l o d e x t r i n g e h a l t :  

58,5  %,  C a r b o x y l g e h a l t :   2,9  %,  dies  e n t s p r i c h t   1,3  Ä q u i v a l e n t e n  

Carboxylgruppe  pro  C y c l o d e x t r i n e i n h e i t .   D u r c h s c h n i t t l i c h e   M o l e k ü l -  

masse:  2800.  

Be i sp ie l   8 

W a s s e r l ö s l i c h e s   ß - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Ca rboxyme thy lg ruppen  

e n t h ä l t  

In  34o  g  (1,0  Mol)  11,8  %iger  Nat r iumhydroxydlösung   lös t   man  100  g 

(0,088  Mol)  ß - C y c l o d e x t r i n   und  0,8  g  (0,009  Mol)  C h l o r e s s i g s ä u r e  

b e i   60 °C  und  t r o p f t   dann  103,5  ml  (1,32  Mol,  122,1  g)  E p i c h l o r -  

hydrin  zu.  Die  Reakt ionsmischung  rüh r t   man  eine  Stunde  bei  d e r  

g l e i chen   Temperatur .   Man  e r h ä l t   so  160  g  s a l z f r e i e s ,   l y o p h i l i s i e r t e s  

Produkt .   C y c l o d e x t r i n g e h a l t :   45  %,  C a r b o x y l g e h a l t :   0,1  %,  was 

0,06  Äquiva len ten   Carboxylgruppe  pro  C y c l o d e x t r i n e i n h e i t   e n t s p r i c h t .  

D u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:  4760 .  

Be i sp ie l   9 

W a s s e r l ö s l i c h e s   ß - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Ca rboxymethy lg ruppen  

e n t h ä l t  

In  65,3  g  (0,22  Mol)  13,5  %iger  Nat r iumhydroxydlösung   löst   man  25  g 



(0,022  Mol)  β - C y c l o d e x t r i n   und  t r o p f t   17,3  ml  (20,4  g,  0,22  Mol) 

E p i c h l o r h y d r i n   bei  60 °C  i nne rha lb   von  1,5  Stunden  zu.  Danach 

g ib t   man  zunächs t   4,2  g  (0,044  Mol)  C h l o r e s s i g s ä u r e ,   g e l ö s t   in  

4,4  g  (0,044  Mol)  40  %iger  Nat r iumhydroxydlösung   und  dann  4,4  g 
(0,044  Mol)  40  %iger  Nat r iumhydroxydlösung   t r o p f e n w e i s e   i n n e r h a l b  

von  2  Stunden  zu.  So  werden  26  g  s a l z f r e i e s ,   l y o p h i l i s i e r t e s   P r o d u k t  

e r h a l t e n .   C y c l o d e x t r i n g e h a l t :   55,9  %,  C a r b o x y l g e h a l t :   0,3  %,  was 

0,14  Äquiva len ten   Carboxylgruppe  pro  C y c l o d e x t r i n e i n h e i t   e n t s p r i c h t .  

D u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:   5100 .  

Be i sp ie l   10 

W a s s e r l ö s l i c h e s   β - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  Ca rboxymethy lg ruppen  

e n t h ä l t  

In  250  ml  1n  Nat r iumhydroxydlösung   lös t   man  100  g  (0,088  Mol) 

ß - C y c l o d e x t r i n   bei  60 °C  und  g ib t   dann  77,5  g  (0,45  Mol)  Ä t h y l e n -  

g l y k o l - d i e p o x y p r o p y l ä t h e r   i nne rha lb   von  1,5  stunden  zu.  In  der  so 

e r h a l t e n e n   Reakt ionsmischung  lös t   man  8,3  g  (0,088  Mol)  C h l o r e s s i g -  

säure  und  rüh r t   eine  Stunde  bei  der  g l e i chen   Temperatur .   So  e r h ä l t  

man  90  g  s a l z f r e i e s ,   l y o p h i l i s i e r t e s   Produkt .   C y c l o d e x t r i n g e h a l t :  

58  %,  C a r b o x y l g e h a l t :   1,8%,  was  0,8  Äqu iva len ten   C a r b o x y l g r u p p e  

pro  C y c l o d e x t r i n e i n h e i t   e n t s p r i c h t .   D u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekü lmasse :  

4500 .  

Be i sp i e l   11 

S a u r e r  B e r n s t e i n s ä u r e e s t e r   v o n  @ - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r  

9,35  g  d i a l y s i e r t e s ,   t r o c k e n e s  @ - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   das  52  % 

(4,86  g,  6  mMol)  @-Cyclodext r in   chemisch  gebunden  e n t h ä l t   und  e i n e  

d u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse  von  4400  a u f w e i s t ,   lös t   man  in  40  ml 

absolutem  Pyr id in   in  einem  Rundkolben,  der  mit  e i n e r   C h l o r c a l c i u m -  

e i n h e i t   a u s g e r ü s t e t   i s t .   Zu  d i e s e r   Lösung  g ib t   man  1,6  g  (16  mmol) 

B e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d   zu,  f ü h r t   die  Mischung  auf  einem  heißen  Wasse r -  

bad  un te r   S c h ü t t e l n   in  eine  Lösung  über,  die  man  2  Stunden  a u f  

d i e s e r   Temperatur  h ä l t .   Den  größten   Teil  des  Py r id ins   d e s t i l l i e r t   man 

im  Vakuum  ab.  Zu  dem  so  e r h a l t e n e n   Rückstand  g ib t   man  300  ml  Wasser  

und  d e s t i l l i e r t   dann  das  r e s t l i c h e   Pyr id in   mit  Wasserdampf  ab.  Die 



als  Rückstand  e r h a l t e n e   wässr ige   Lösung  d i a l y s i e r t   man  gegen 
d e s t i l l i e r t e s   Wasser  und  t r o c k n e t   sie  dann  durch  L y o p h i l i s a t i o n .  

So  e r h ä l t   man  9,37  g  l y o p h i l i s i e r t e s ,   f e s t e s ,   w a s s e r l ö s l i c h e s  

Polymer,  das  e i n e n  @ - C y c l o d e x t r i n g e h a l t   von  47,2  %  und  einen  G e h a l t  

an  f r e i e r   Carboxylgruppe  von  1,9  Ä  q u i v a l e n t / M o l  @ - C y c l o d e x t r i n  

a u f w e i s t .   D u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:  4900.  

Be i sp ie l   12 

S a u r e r A d i p i n s ä u r e e s t e r   von  β - C y c l o d e x t r i n  

11,56  g  d i a l y s i e r t e s   und  g e t r o c k n e t e s   β - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r ,   da s  

54  %  (6,24  g,  5,5  Mol)  ß - C y c l o d e x t r i n   chemisch  gebunden  e n t h ä l t  

und  eine  d u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse  von  4800  a u f w e i s t ,   löst   man 

in  50  ml  absolutem  Pyr idin   und  s e t z t   es  mit  2,3  g  (18  Mol)  A d i p i n -  

s ä u r e a n h y d r i d   drei  Stunden  in  der  in  Be i sp ie l   11  be sch r i ebenen   Weise 

um.  In  der  dort   b e s c h r i e b e n e n   Weise  e r h ä l t   man  nach  Dialyse  und 

L y o p h i l i s a t i o n   11,6  g  e ines   f e s t e n ,   w a s s e r l ö s l i c h e n   Polymers,   da s  

einen  β - C y c l o d e x t r i n g e h a l t   von  49  %  und  einen  Gehalt  an  f r e i e m  

Carboxyl  von  1,7  äqu iva l en t /Mo l   ß - C y c l o d e x t r i n   a u f w e i s t .   Durch-  

s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse:  5200.  

Be i sp ie l   13 

Saurer  P h o s p h o r s ä u r e e s t e r   von  β - C y c l o d e x t r i n  

In  der  n e u t r a l e n   (pH=7)  k o n z e n t r i e r t e n   wässr igen   Lösung  von  12,6  g 

ß - C y c l o d e x t r i n   (das  54  %  ß - C y c l o d e x t r i n   chemisch  gebunden  e n t h ä l t  

und  eine  d u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse  von  4100  a u f w e i s t )   l ö s t  

man  7,3  g  Na t r i umdihyd rogenphospha t -Monohydra t   und  10,6  g  D i n a t r i u m -  

h y d r o g e n p h o s p h a t - H e p t a h y d r a t .   Die  e r h a l t e n e   Lösung  dampft  man  zur  

Trockene  ein,   e r h i t z t   den  Rückstand  drei  Stunden  auf  einem  Ölbad 

von  150 °C,  kühlt   dann,  löst   in  d e s t i l l i e r t e m   Wasser,  d i a l y s i e r t  

gegen  d e s t i l l i e r t e s   Wasser  und  l y o p h i l i s i e r t .   So  e r h ä l t   man  11,1  g 

f e s t e s ,   w a s s e r l ö s l i c h e s   Polymer,  dessen  Gehalt  an  chemisch  gebundenem 

ß - C y c l o d e x t r i n   52  %,  dessen  Phosphorgeha l t   1,5  %  und  dessen  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse  4800  b e t r ä g t .  



B e i s p i e l  1 4  

Saurer   S c h w e f e l s ä u r e e s t e r   v o n  δ - C y c l o d e x t r i n  

15  g  T r i ä t h y l a m i n - S c h w e f e l t r i o x y d - K o m p l e x   g ib t   man  zu  200  ml 

Dimethylformamid  und  lös t   dann  7,8  g  t r o c k e n e s d - C y c l o d e x t r i n - p o l y -  

mer,  das  e i n e n  γ - C y c l o d e x t r i n - G e h a l t   von  50  %  und  eine  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse  von  6800  a u f w e i s t ,   un ter   Rühren  bei  0  °C. 

Die  Lösung  h ä l t   man  24  Stunden  bei  0  °C,  verdünnt   sie  danach  u n t e r  

Kühlen  auf  das  d r e i f a c h e   Volumen,  d i a l y s i e r t   gegen  d e s t i l l i e r t e s  

Wasser  und  l y o p h i l i s i e r t .   So  werden  6,8  g  e ines   f e s t e n ,   w a s s e r -  

l ö s l i c h e n   Produktes   e r h a l t e n ,   das  einen  Gehalt  an  chemisch  g e b u n -  

denem  γ - C y c l o d e x t r i n   von  47  %,  einen  S c h w e f e l g e h a l t   von  2.5  %  und 

eine  d u r c h s c h n i t t l i c h e   Molekülmasse  von  6600  a u f w e i s t .  



1.  W a s s e r l ö s l i c h e ,   durch  ion i sche   Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n -  

polymere,  die  S t r u k t u r e i n h e i t e n   der  a l lgemeinen   Formel 

e n t h a l t e n ,   wor in  

CD  eine  aus  einem @-,  ß-  o d e r  γ - C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l   d u r c h  

Abspaltung  von  p  +  s  oder  1  +  t  +  r  Hydroxy lg ruppen  

e r h a l t e n e   Gruppe,  

R und  R'  unabhängig  vone inander   -CH2-,  -CHOH-CH2-, 

-CH2-O-(CH2)2-O-CH2-CHOH-CH2,  -CH2-O-CH2-CHOH-CH2- 
oder  -CH2-O-(CH2)4-O-CH2-CHOH-CH2-, 

X  eine  sekundäre  oder  t e r t i ä r e   Aminogruppe,  -OR1  o d e r  
-OR2  b e d e u t e n ,  

wor in  
R  W a s s e r s t o f f   oder  -wenn  r  n icht   0  i s t  -   eine  aus  e inem 

@-,  ß-,  o d e r  γ - C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l   durch  A b s p a l t e n  

e ine r   Hydroxylgruppe  e r h a l t e n e   Gruppe,  
R2,  das  g l e i c h e   oder  v e r s c h i e d e n e   Bedeutungen  haben  kann ,  

W a s s e r s t o f f ,   -PO(OH)2-,  -S020H,  -R3-(COOH)u, 

-R3-(SO2OH)u,  -R3-(NR4R5)u  oder  eine  aus  einem @-,  ß -  

oder  γ - C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l   durch  Abspal ten  e i n e r  

Hydroxylgruppe  e r h a l t e n e   Gruppe  b e d e u t e n ,  

oder  ein,   zwei  oder  drei  R2-  S u b s t i t u e n t e n   gemeinsam 

eine  Gruppe  der  Formel  -R3-NR4-R3-  oder  ( -R3- )3N 

b i l d e n ,  
R2'  die  g l e i c h e   Bedeutung  wie  R2  hat ,   aber  n ich t   die  aus  

den  C y c l o d e x t r i n m o l e k ü l e n   e r h a l t e n e n   Gruppen  b e d e u t e t ,  
R3  eine  (u  +  1)-  w e r t i g e ,   aus  einem  Alkan  oder  e inem 

a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   mit  1  -  10  C-Atomen 



e r h ä l t l i c h e   Gruppe  b e d e u t e t ,   deren  der  P o l y m e r k e t t e  
näher  s t ehendes   Endkohlens tof fa tom  g e g e b e n e n f a l l s  

durch  eine  Oxogruppe  s u b s t i t u i e r t   sein  kann ,  
R4 und  R5  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s  

durch  Halogen  s u b s t i t u i e r t e s   C1-4-Alkyl ,   Aryl  m i t  

6-10  C-Atomen  oder  e ine  durch  deren  Kombination  e r -  

h ä l t l i c h e   A r a l k y l -   oder  A l k a r y l g r u p p e ,  

m und  n  unabhängig  vone inander   eine  ganze  Zahl  von  1  bis  10, 

r  eine  ganze  Zahl  von  0  bis  23 ,  

p  e ine  ganze  Zahl  von  1  bis  2 4 ,  

s und  t  unabhängig  vone inander   eine  ganze  Zahl  von  0  bis  7,  

u  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  5  b e d e u t e n ,  

mit  der  Bedingung,  daß  

m,  n,  r,  t  und  u  auch  in  den  S e i t e n k e t t e n   i n n e r h a l b   e ine r   E i n h e i t  

v a r i i e r e n   können ,  

und  wenn 

CD  eine  aus  einem  @ - C y c l o d e x t r i n   e r h a l t e n e   Gruppe  i s t ,  

p  +  s  ≤  18   und  r  +  t  ≤  1 7   s i n d .  

und  wenn 

CD  eine  aus  einem  ß - C y c l o d e x t r i n   e r h a l t e n e   Gruppe  i s t ,  

p  +  s  ≤   21  und  r  +  t  ≤  2 0   s i n d ,  

und  wenn 

CD  eine  aus  e i n e m  γ - C y c l o d e x t r i n   e r h a l t e n e   Gruppe  i s t ,  

p  +  s ≤ 2 4   und  r  +  t ≤ 2 3   s i n d .  

Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  w a s s e r l ö s l i c h e n ,   durch  i o n i s c h e  

Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e ,   die  S t r u k t u r e i n h e i t e n  

der  a l lgemeinen   Formel 

e n t h a l t e n ,  

worin  CD,  R,  R',  X,  R2,  R2',  m,  n,  p,  r,  s und  t  die  oben  a n g e g e -  
bene  Bedeutung  h a b e n ,  



dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

a)  ein  Mol @-,  β-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n   mit  0,1  bis  7  Mol  e i n e s  

H a l o g e n d e r i v a t s   der  Formel :  
R2"  - H a l ,  

worin  Hal  Halogen  i s t   und 
R2"  die  g l e i c h e   Bedeutung  wie  R2'  hat,   aber  n i c h t  

W a s s e r s t o f f ,   -PO(OH)2  oder  -S020H  i s t ,  

o d e r  

mit  0,1  bis  7  Mol  e ines   Su l tons ,   das  sich  von  e ine r   Hydroxy- 

s u l f o n s ä u r e   der  Formel 

HO-R3-SO2OH, 

worin  R3  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

h e r l e i t e t ,   in  Gegenwart  von  0,2  bis  14  Mol  e ines   A l k a l i m e t a l l -  

oder  E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d s   in  0,7  bis  1,0  1  Wasser  in  an 

sich  bekannte r   Weise  umsetzt   und 

die  e r h a l t e n e   Reak t ionsmischung ,   die  das  durch  i o n i s c h e  

Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n   e n t h ä l t  -   bezogen  auf  1  Mol 

in  der  Mischung  v o r l i e g e n d e s   C y c l o d e x t r i n  -  

mit  5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D iepoxyde r iva t   d e r  

Formel 

wor in  
R6  eine  d i r e k t e   Bindung,  

-CH2-O-CH2-,-CH2-O-CH2-CH2-O-CH2- 

oder -CH2-O-(CH2)4-O-CH2-  b e d e u t e t ,  

nach  Zusatz  von  5  bis  15  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i -  

me ta l l hyd roxyd   und  1,8  bis  2,5  1  Wasser  bei  e iner   Tempera tu r  

im  Bereich  von  40  bis  80 °C  u m s e t z t ,  

o d e r  

b)  ein  Mol @-,  β-  o d e r  γ - C y c l o d e x t r i n  

mit  0,1  bis  7  Mol  e ines   H a l o g e n d e r i v a t e s   der  Formel 

R2"  - H a l ,  

worin  Hal  und  R 2"  die  oben  angegebene  Bedeutung  haben ,  

oder  mit  einem  Sul ton,   das  sich  von  e ine r   H y d r o x y s u l f o n s ä u r e  



der  Formel 

HO-R3-SO2OH, 
worin R3  die  oben  angegebene  Bedeutung  hat ,   h e r l e i t e t ,   o d e r  

mit  einem  primären  oder  secundären  Amin  oder  e i n e r   H y d r o x y l -  

verbindung  der  Formel 

R2"  -OH, 

worin  R2"  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

und  mit  5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D i e p o x y d e r i v a t  

der  Formel  I I ,  

worin  R6  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

in  Gegenwart  von  5  bis  20  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i -  

me ta l l hyd roxyd   und  2,5  bis  3,5  1  Wasser  u m s e t z t ,  

o d e r  

c)  eine  aus  1  Mol @-,  ß-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n   durch  Umsetzung 

mit  5  bis  15  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d ,  

2,5  bis  3,5  1  Wasser  und 

5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D iepoxyde r iva t   d e r  

a l lgemeinen   Formel  I I ,  

worin  R6  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

in  an  sich  bekann te r   Weise  e r h a l t e n e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r -  

l ö s u n g  -   bezogen  auf  1  Mol  des  dar in   e n t h a l t e n e n   C y c l o -  

d e x t r i n s  -   mit  0,1  bis  7  Mol  e ines   H a l o g e n d e r i v a t s   der  Formel 

R29  - H a l ,  

worin  Hal  und  R2"  die  oben  angegebene  Bedeutung  haben ,  

oder  mit  einem  Sul ton ,   das  sich  von  e i n e r   H y d r o x y s u l f o n s ä u r e  

der  Formel 

HO-R3-SO2OH, 

worin  R3  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

h e r l e i t e t ,   in  Gegenwart  von  0,2  bis  14  Mol  A l k a l i m e t a l l -   o d e r  

E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d   u m s e t z t ,  

o d e r  

d)  zur  H e r s t e l l u n g   von  C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r e n   mit  den  S t r u k t u r -  

e i n h e i t e n   der  Formel  I ,  

worin  R2  und/oder   R21  die  oben  angegebenen  ano rgan i schen   o d e r  



organ i schen   Acylgruppen  bedeuten  und 

die  übrigen  S u b s t i t u e n t e n   die  oben  angegebene  Bedeutung  haben ,  

ein  Mol @-,  ß-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n  

mit  5  bis  15  Mol  A l k a l i m e t a l l -   oder  E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x y d ,  

2,5  bis  3,5  1  Wasser  und 

mit  5  bis  15  Mol  E p i c h l o r h y d r i n   oder  einem  D iepoxyde r iva t   d e r  

Formel  I I ,  

worin  R6  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

in  an  sich  bekannte r   Weise  umsetzt   und  das  e r h a l t e n e   C y c l o -  

d e x t r i n - p o l y m e r   unter   Erhi tzen  mit  dem  e n t s p r e c h e n d e n   a n -  

o rgan i schen   oder  o rgan i s chen   Säureanhydr id   in  Anwesenhe i t  

e ines   o rgan i schen   L ö s u n g s m i t t e l s   und/oder   eines  S ä u r e b i n d e r s  

oder  mit  dem  Salz  der  e n t s p r e c h e n d e n   Säure  in  Abwesenhe i t  

e ines   o rgan i schen   L ö s u n g s m i t t e l s   und/oder   S ä u r e b i n d e r s  

umsetzt   und 

aus  der  nach  dem  Verfahren  a),  b),  c)  oder  d)  e r h a l t e n e n   R e a k t i o n s -  

mischung  das  durch  i on i sche   Gruppen  s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n -  

polymer  nach  Entfernung  der  n i e d e r m o l e k u l a r e n  N e b e n p r o d u k t e ,   d e r  

g e l ö s t e n   Salze  und  des  Wassers  in  f e s t e r   Form  i s o l i e r t .  

3.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a l s  

Cyclodext r inkomponente  @ - ,   ß-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n   oder  u n s u b s t i t u -  

i e r t e s  @ - ,   ß-  oder  γ - C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r   v e r w e n d e t .  

4.  Verfahren  nach  Anspruch  2  oder  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

z u r   H e r s t e l l u n g   von  Polymeren  mit  S t r u k t u r e i n h e i t e n   der  Formel  I ,  

worin  X  und/oder   -O-R2  und/oder   -O-R2'  

als  H a l o g e n d e r i v a t   der  Formel 

C h l o r e s s i g s ä u r e   v e r w e n d e t .  



5.  Verfahren  nach  Anspruch  2  oder  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

zur  H e r s t e l l u n g   von  Polymeren  mit  S t r u k t u r e i n h e i t e n   der  Formel  I ,  

worin  X  und/oder   -O-R2 und/oder   -O-R2'  

-0-CH2-CH2-CH2-S020H  b e d e u t e n ,  

als  Sul ton ,   das  sich  von  e i n e r   Hydroxysu l fonsäu re   der  Formel 

HO-R3-SO2OH 

h e r l e i t e t ,   P ropansu l ton   v e r w e n d e t .  

6.  Verfahren  nach  Anspruch  2b)  oder  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß 

man  zur  H e r s t e l l u n g   von  Polymeren  mit  S t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r  

Formel  I ,  

worin X  -N(CH3)2  b e d e u t e t ,  

als  s ecundäres   Amin  Dimethylamin  v e r w e n d e t .  

7.  Verfahren  nach  Anspruch  2d)  oder  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß 

man  zur  H e r s t e l l u n g   von  Polymeren  mit  S t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r  

Formel  I ,  

worin R2  und/oder   R2 

-CO-(CH2)2-COOH  oder  -CO-(CH2)4-COOH 
b e d e u t e n  

als  o r g a n i s c h e s   S ä u r e a n h y d r i d ,   B e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d   o d e r  

A d i p i n s ä u r e a n h y d r i d   v e r w e n d e t .  

8.  Verfahren  nach  Anspruch  2d)  oder  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  

man  zur  H e r s t e l l u n g   von  Polymeren  mit  S t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r  

Formel  I ,  

worin  R2  und/oder   R2'  -SO2OH  b e d e u t e n ,  

als  a n o r g a n i s c h e s   S ä u r e a n h y d r i d ,   S c h w e f e l t r i o x y d   in  Form  s e i n e s  

T r i ä t h y l a m i n k o m p l e x e s   v e r w e n d e t .  



9.  Verfahren  nach  Anspruch  2d)  oder  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß 

man  zur  H e r s t e l l u n g   von  Polymeren  mit  S t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r  

Formel  I ,  

worin  R2  und/oder   R2'  -P0  (OH)2  b e d e u t e n ,  

das  u n s u b s t i t u i e r t e   C y c l o d e x t r i n - p o l y m e r   unter   Erhi tzen  mit  e i n e r  

Mischung  von  Na t r i umd ihyd rogenphospha t   und  D i n a t r i u m h y d r o g e n -  

phosphat   u m s e t z t .  

10.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  2  bis  9,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  zur  Vernetzung  von  C y c l o d e x t r i n   E p i c h l o r h y d r i n   o d e r  

Ä t h y l e n g l g l y k o l - d i - ( e p o x y p r o p y l ) - ä t h e r   v e r w e n d e t .  
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